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(54) nUe: CONTROLLED STRUCTURE COPOLYMER COMPRISING AN AMPHOTERIC OR ZWITTERIONIC PART 

^ (54) litre : COPOLYMERE A STRUCTURE CONTROLEE PRESENTANT UNE PARTIE AMPHOTERE OU ZWITTERIO- 
f^i NIQUE. 

(57) Abstract: The invention concerns a controlled structure polymer comprising at least two different parts, one first part A, am- 
photeric or zwitterionic, including anionic or potentially anionic units, and cationic or potentially cationic units, or zwitterionic units, 
and another part B, non amphoteric or zwitterionic. Said copolymer exhibits further high potentials of adaptation, through variation 
^ of its composition, in order to improve the properties of compositions in which it is introduced. 



(57) Abrege : La pr^sente invention a pour objet un copolymfere k structure contr616e comprenant au moins deux parties distinctes, 



une premiere paitie A, amphot^re ou zwitterionique, comprenant des unites anioniques ou potentiellement anioniques, et des unites 
cationiques ou potentiellement cationiques, ou des unites zwitterioniques, et une autre partie B, non amphot^ ou zwitterionique. II 
^ pr6sente en outre de grands potentiels d* adaptation, par variation de sa composition, afin d'amdliorer ou de modifier les propri^t^s 
de compositions dans lesquels il est introduit 
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COPOLYMERE A STRUCTURE CONTROLEE PRESENTANT UNE PARTIE 
AMPHOTERE OU ZWITTERIONIQUE 

5 La prSsente invention a pour objet une nouvelle famille de poiym^res. On connaTt 

de nombreuses stmctures de polymdres et de nombreuses compositions. II existe par 
exemple des homopolym^res, des copolymferes lineaires, statistlques ou sequences 
(copolymdres d blocs), des polym^res ou copoiymdres peignes ou greffSs, des 
polym^res ou copolymeres Stoiles. La composition d'un copolymdre est ll§e aux 
10 diff6rentes unites comprises dans les chaTnes polym6rlques. Les diff§rentes unites 

peuvent d6rlver de diff6rents monomferes et/ou r6sulter d'un r6aclion chimique mise en 
ceuvre apr^s le processus de polymerisation. Pamii les copolymeres on connaTt des 
copolymeres statistlques comprenant des unites hydrophobes neutres, des unites 
anioniques ou potentiellement anioniques, et des unites cationiques ou potentiellement 
1 5 cationiques. On precise que les copolymeres statistlques sont generalement obtenus en 
introduisant ensemble differents monomeres dans un milieu reactionnei de 
polymerisation. De tels copolymeres sont des polymeres e structure non controiee. Ces 
polymeres presentent des proprietes interessantes, qui peuvent les rendre utiles dans 
des compositions telles que des compositions detergentes, pour jouer un rdle de depot 
20 sur des surfaces, ou pour declencher de processus de precipitation d'autres composes 
par variation de conditions exterieures comme le pH. 

Recemment des precedes de preparation de polymeres e structure controiee ont 
ete developpes, notamment pour Tobtentlon de copolymeres e blocs. Ainsi, on a trouve 
qu'il existe des precedes et des conditions operatoires pemnettant de preparer des 
25 copolymeres e blocs presentant deux blocs, de type (neutre hydrophile)-bloc-(anionique 
hydrophile), (neutre hydrophile)-bloc-(cationlque hydrophlle), (neutre hydrophobe)-bloc- 
(neutre hydrophile), (neutre hydrdphobe)-bloo-(anlonlque hydrophile). (neutre 
hydrophobe)-bloo-(catlonlque hydrophile). Ces differentes families de polymeres 
s'averent utiles dans certaines compositions.. 
30 Toutefols, on cherche toujours de nouveau polym6res pour obtenir de nouvelles 

compositions ou des nouveaux systemes physico-chimlques. 

Ainsi, invention propose un copolymere e structure controiee comprenant au 
moins deux parties distinctes, une premiere partle A, amphotere ou zwitterionique, 
comprenant des unites anioniques ou potentiellement anioniques, et des unites 
35 cationiques ou potentiellement cationiques, ou des unites zwitterioniques, et une autre 
partie B, non amphotere ou zwitterionique. II presente en outre de grands potentiels 
d'adaptation, par variation de sa composition, afin d'ameiiorer ou de modifier les 
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propri6t6s de compositions dans lesquels il est introduit. ou plus simplement afin de 
proposer de nouvelles compositions ou systdmes physlco-cliimlques. En d'autres 
termes, invention propose un nouveau copolymfere pr6sentant une grande modularit6. 
On peut ainsi modular les propri6t6s d'un copolymdre amphotdre ou zwitterionique 

5 statistique par ajout d'un bloc, par exemple un bioc neutre, ou coupler les propri6t6s de 
plusieurs sequences, dont une sequence amphotdre. 

Le copolym^re selon I'lnvention trouve des utilisations dans de nombreux 
domaines, notamment dans les domaines de la d6tergence, du soin du linge, de la 
cosm6tlque, et des compositions destinies d nettoyer, tiraiter ou prot6ger la peau ou les 

1 0 cheveux. L'invention conceme done 6galement I'utilisation du copolym6re dans des 
compositions de d6tergence, de soin du linge, ou de nettoyage, traitement, et/ou 
protection de la peau et/ou des cheveux. 

Le oopolymSre d structure contrai§e, comprend au moins deux parties A et B de 
1 5 compositions distinctes, la partie A comprenant des unit§8 ioniques ou potentiellement 
ioniques, caract6ris6 en ce que: 

- la partie A est une partie amphotdre ou zwitterionique, comprenant: 

- des unit^ Ac cationiques ou potentiellement cationiques, 

- des unites Aa anioniques ou potentiellement anioniques, et 

20 - optionnellement des unites An neutires, hydrophiles et/ou hydrophobes, 

et/ou, 

- des unites zwitterioniques, 

- optionnellement des unit6s Ac cationiques ou potentiellement cationiques, 

- optionnellement des unites Aa anioniques ou potentiellement anioniques, et 
25 - optionnellement des unites An neutres, hydrophiles et/ou hydrophobes, 

- la partie B n'est pas une partie amphotdre ou zwitterionique. 

Les parties d'un copolym^re d structure contr616e peuvent §tre notamment des 
blocs, des squelettes lin§aires, des chaTnes Iat6ra!es, des greffons, des «cheveux» ou 
30 branches de microgels ou d'6toiles, des coeurs d'6toiles ou de microgels, ou bien encore 
des parties de chaTnes polymSriques pr§sentant difterentes concenti^tions en 
diffirentes unites. 

Ainsi la structure contr*l6e, que pr6sente le copolymfere selon l'invention, peut dtre 
choisie parmi les structures sulvantes: 
35 - copolymfere di blocs, comprenant au moins deux blocs, la partie A con-espondant a un 
bloc, la partie B correspondent d un autre. La partie A est le plus souvent constitute de 
plusieurs unites diff6rentes, pr6sentant le cas 6ch6ant un gradient de composition. La 
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partie A peut Sgalement presenter une structure de copolymere statistique. Ainsi la 
partie A peut presenter une structure homopolym6re (si elle comprend des unit6s Az). 
copolymere statistique ou copolymere e gradient de composition. 

- copolymere peigne ou grefF§, comprenant un squelette et des cliaTnes laterales, avec 
5 la partie A conrespondant au squelette et la partie B conrespondant a des chaTnes 

laterales, ou avec la partie B conrespondant au squelette et la partie A conrespondant e 
des ChaTnes latdrales. 

- copolymere etoile ou microgel, comprenant un coeur polymerique ou non polym6rique, 
et des ChaTnes polym6riques p6riph6riques, une partie conrespondant au coeur, Tautre 

1 0 conrespondant aux chaTnes perlph6riques. La partie A peut conrespondre au coeur et la 
partie B peut conrespondre aux chaTnes peripheriques. Inversement, la partie B peut 
conrespondre au coeur et la partie A peut conrespondre aux chaTnes peripheriques. 

Selon un mode de realisation particulierement interessant, le copolymere est un 
1 5 copolymere e blocs, par exemple un copolymere dibloc (bloc AHbloc B), tribloc (bloc 
A)-(bloc BHbloc A) ou tribloc (bloc B)-(bloc AHbloc B). 

Definitions 

Dans la presente demande, on designe par unite derivant d'un monomere une 
20 unite qui peut etre obtenue directement e partir dudit monomere par polymerisation. 
Ainsi, par exemple, une unite derivant d'un ester d'acide acryllque ou methacrylique ne 
couvre pas une unite de fomiule -CH2-CH(COOH)-, -^H2-C(CH3)(COOH)-, -CH2- 
CH(OH)-, respectivement, obtenue par exemple en polymerisant un ester d'acide 
acrylique ou methacrylique, ou de I'acetate de vinyle, respectivement, puis en 
25 hydrolysant. Une unite derivant d'acide acrylique ou methacrylique couvre par exemple 
une unite obtenue en polym6risant un monomere (par exemple un ester d'acide 
acrylique ou methacrylique). puis en faisant r6agir (par exemple par hydrolyse) le 
polymere obtenu de maniere a obtenir des unites de formule -CH2-CH(COOH)-, ou - 
CH2-C(CH3)(COOH)-. Une unite d6rivant d'un alcool vinylique couvre par exemple une 
30 unite obtenue en polymerisant un monomere (par exemple un ester vinylique), puis en 
faisant reagir (par exemple par hydrolyse) le polymere obtenue de maniere e obtenir 
des unites de formule -CH2-CH(OH)-. 

Dans la presente demande, sauf mention contraire, les masses molaires 
35 moyennes sont des masses molaires moyennes en nombre, mesurees par 

chromatographie d'exclusion sterique dans un solvent approprie, couplee e un detecteur 
de diffusion de lumiere multi-angle (GPC-MALLS). Dans la pr6sente demande. on peut 
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aussi se r§f6rer ^ des masses molaires moyennes th§oriques, d§termin6es ^ partir des 
masses de constituants utilis§s pour pr6parer les polymferes. 

Typiquement, la masse molaire moyenne th§orique M d'un bloc, d'une chaTne 
Iat6rale. d'un squelette, de chaTnes peripherlques, ou d'un coeur est calcul6e selon la 
5 fonmule suivante: 

I '^precursor 

oix Ml est la masse molaire d'un monom§re I, ni est le nombre de moles du monomdre I, 
Hprecursorest 16 pombre de moles d'un compost auquel sera Ii6e la chaTne 
macromoteculaire du bloc. chaTne Iat6rale, squelette. chaTne p6riph§rique. ou coeur. Ce 

1 0 compose peut Stre un agent de transfert (ou un groupe de transfert) ou un amorceur, un 
bloc pr6c6dent etc. S'll s'agit d'un bloc pr6c6dent, le nombre de moles peut §tre 
consld6r6 comme le nombre de moles d'un compos§ auquel la chaTne 
macromol6culaire dudit bloc pr6c6dent a §t6 Il6e, par exemple un agent de transfert (ou 
un groupe de transfert) ou un amorceur. 

15 Dans la prSsente demande, on d6signe par une charge moyenne Q d'une parlie, 

la charge dSfinle par I'Squation suivante: 

[cK-[a]X„ 

20 oQ: 

- [c] est la concentration molaire en unites Ac dans la partie A, 

- [a] est la concentration molaire en unites Aa dans la partie A, 

- Xc repr6sente le taux de neutralisation 6ventuelle des unites Ac (dans le cas ou 
les unites Ac sont potentleilement cationiques); Xc = [BH*]/([B1 + [BH*]), 

25 - Xa repr^sente le taux de neutralisation 6ventuelle des unft§s Aa (dans le cas ou 

les unites Ac sont potentleilement anioniques); Xa = [A1/([AH] + [A1). 

Dans la pr§sente demande, le tenne «hydrophobe» est utills6 dans son sens 
usuel de «qui n'a pas d'affinitd pour l'eau»; cela signifie que le polymdre organique dent 
30 il est constitud. pris seul (de mSme composition et de meme masse molaire), fomierait 
une solution macroscopique diphasique dans de I'eau distill6e ^ 25'C, d une 
concentration supdrieure d 1% en poids. 

Dans la pr6sente demande. le temne «hydrophlle» est 6galement utilis6 dans son 
sens usuel de «qui a de i'affinit^ pour l'eau». c'est-di-dire n'est pas susceptible de fomier 
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une solution macroscopique diphasique dans de I'eau distillde ^ ZQ^'C d une 
concentration supdrieure ^ 1% en poids. 

5 Selon un mode de realisation particuiidrement intSressant, le rapport pondSral 

entre la partie B et la partle A est de 0,01 ^ 100, par exemple de 0.01 ^11, de pr6f6rence 
de 0,1 d 1 ou de 1 d 100 de preference de 1 d 10. II s'agit d'un rapport ponderal entre 
les quantites de monomeres mises en oeuvre pour obtenir le copolymdre. Ce rapport est 
aussi le rapport des masses molaires moyennes theorlques. 

10 Selon un mode de realisation interessant, le copolymere est hydrosoluble soluble 

ou hydrodispersable. Cela signifie que ledit copolymere ne forme pas dans Teau, sur au 
moins dans un certain domalne de pH et de concentration, une composition diphasique 
dans les conditions de mise en oeuvre. 

D'une maniere preferentielle, les parties A et B derivent de monomeres 

1 5 ethyieniquement insatures. 

Le copolymere selon I'invention peut dtre pr6sent6 notamment sous forme de 
poudre, sous forme de dispersion dans un llquide ou sous forme de solution dans un 
solvant (eau ou autre). La forme depend generalement des exigences liees e rutilisation 
du copolymere. Elle peut §tre aussi liee au precede de preparation du copolymere. 

20 De preference, les unites des parties A et B, derivent de monomeres 

ethyieniquement Insatures, plus preferablement a-p monoethyieniquement insatur6s. 

Partie B 

La partie B (par exemple le bloc B) est une partie polymerique ne con^espondant 
25 pas e une partie amphotere ou zwitterionique. En d'autres termes, la partie B ne 
comprend pas d'unites derivant de monomere zwitterioniques, ou ne comprend pas 
simultanement des unites cationiques ou potentiellement cationique et des unites 
anioniques ou potentiellement anionlques. La partie B est de preference une partie 
neutre, hydrophile ou hydrophobe, comprenant des unites derivant de monomeres 
30 neutres, hydrophiles ou hydrophobes. Les copolymeres dont la partie B est une partie 
hydrophobe neutre sont particulierement interessants. D'une maniere preferentielle, la 
partie B est essentiellement nonnonique ou non-ionisable au pH d'utilisation du 
copolymere. Tout preferentiellement la partie B est non-ionlque. Par exemple la partie B 
(par exemple le bloc B), derive d'au moins un monom6re non-lonlque hydrophobe. 
35 La partie B peut en outre contenir des unites non-ioniques hydrophiles derivees 

d'au moins un monomere non-ionique hydrophile, en quantite suffisamment falble pour 
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conserver au bloc un caractdre hydrophobe; cette quantity peut alter jusqu'^ 10% 
molaire de ('ensemble des monomdres dont derive ladite partie B (par exempte bloc B). 

De mime, la partie B peut en outre contenir des unites ionlques ou 
potentlellement ionlques (notamnnent cationlques ou potentiellement catloniques) 

5 derivSes d'au moins un monomdre lonlque ou potentiellement ionique (notamment 
cationique ou potentiellement cationique), ce en quantity mineure, ce afin que ledit 
polymdre conserve son caract^re hydrophobe et essentiellement non-ionlque; cette 
quantlte peut alter jusqu'^i 10% molaire de I'ensemble des monomSres dont derive ladite 
partie B (par exemple bloc B). 

10 A titre d'exemples de monomferes non-ionlan es hydrophobes dont peut ddriver la 

partie B (par exemple btec B), on peut mentionner : 

• les monomferes vinylaromatiques teis que styr^ne, alpha-m6thylstyrene. 
vinyKolu^ne... 

• les halogdnures de vinyle ou de vinylidfene, comme le chlorure de vinyle, chlorure de 
15 vinylid^ne 

• les C1-C12 alkylesters d'acides a-p mono6thyl6nlquement Insaturis tels que les 
acrylates et m§thacryiates de m6thyle, 6thyle, butyle, acrylate de 2-6thylhexyie ... 

• les esters de vinyle ou d'allyle d'acides carboxyliques satur6s tels que les acetates, 
propionates, versatates. stSarates ... de vinyle ou d'allyle 

20 • les nitriles a-p mono6thyl6niquement insatur6s contenant de 3 d 12 atomes de 
carbone. comme i'acrylonitrile, le methacrylonitrile ... 

• les a-otefines comme i'4thytene . . . 

• les didnes conjugu6s, comme le butadiene, risopr&ne, le chloropr^ne, 

• les monom^res susceptibles de g6n6rer des chaTnes polydimSthyisiloxane (PDI\/IS). 
25 Ainsi la partie B peut Stre un silicone, par exemple une chaTne polydim6thylsiloxane 

ou un copolymdre comprenant des unites dim6thyisiloxy. 

A titre d'exemples de monom^res hvdroDhiles non-ioniaues feventuels. on peut 
mentionner : 

30 • les hydroxyail<ylesters d'acides a-p 6thyl6niquement in8atur6s comme les acrylates 
et m§thacrylates d'hydroxy6thyle, d'hydroxypropyle, le glycerol monom6thacrylate... 

• les amides a-p 6thyl§niquement insatur§s comme I'acrylamide, le N,N-dim6thyl 
mSthaorylamide, le N-m6thylolacrylamide ... 

• les monomdres a-P 6thyl§niquement Insaturfes portant un segment polyoxyalkyten6 
35 hydrosoluble du type polyoxyde d'6thytene, comme les polyoxyde d'6thytene a- 

mithacrylates (BISOMER S20W. S10W, ... de LAPORTE) ou a,w-dim6thacrylates. 
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le SIPOMER BEM de RHODIA (m6thacrylate de polyoxy6thyl6ne w-beh^nyle). le 
SIPOMER SEM-25 de RHODIA (m6thacrylate de polyoxy6thyl6ne w- 
tristyrylph6nyle) ... 

• les monomferes a-p 6thyl6niquement insaturSs prdcurseurs d'unit^s ou de segments 
5 hydrophiles tels que I'acdtate de vinyle qui, une fois polymerise, peuvent Stre 

hydrolysis pour engendrer des unites alcool vinylique ou des segments alcool 
polyvinylique 

• les vinylpyrrolidones 

• les monomires a-p 6thyl§nlquement insatur6s de type urSido et en particuller le 
1 0 m6thacrylamldo de 2-!mldazolidlnone 6thyle (Sipomer WAM II de RHODIA). 

Des exemples de monomSres loniques ou potentlellement ioniques pouvant §tre mis 
en oeuvre en quantity mineure sont mentlonnes plus loin (concemant la partie A). 

La masse mol6culaire moyenne de la partie B (par exemple bloc B), peut aller de 
500 il 100000. de prifirence de 500 d 25000 g/mol, mesur6e par chromatographie 
15 d'exclusion stirique. 

Partie A 

La partie A comprend des unites ioniques ou potentlellement ioniques. il s'agit 
d'une partie amphotdre ou zwitterionique. comprenant: 
20 - dans le cas d'une partie amphotire: 

- des unites Ac cationiques ou potentlellement cationiques. 

- des unites Aa anionique ou potentlellement anioniques, et 

- optionnellement des unites An neutres, hydrophiles et/ou hydrophobes, 
et/ou, 

25 - dans le cas d'une partie zwitterionique : 

- des unites Az zwitterioniques. 

- optionnellement des unitSs Ac cationiques ou potentieilement cationiques, 

- optionnellement des unites Aa anionique ou potentieilement anioniques, et 

- optionnellement des unites An neutres, hydrophiles et/ou hydrophobes, 

30 Dans la partie A. les unit6s Ac, Aa et 6ventuellement An sont des pr6f6rence sous 

forme d'un copolymdre statistique ou ^ gradient II n'est toutefois pas exclu qu'elies 
soient sous fonme d'un copolym6re I6g6rement bloc («blocl<y»). La partie A peut n'itre 
constitute que d'unit6s Az. mais g6n§ralement, la partie zwitterionique est un 
copolymtre statistique, ou d gradient, comprenant en plus des unit6s Az des unites 

35 cholsies parmi les unit6s Ac, Aa, et/ou An- 
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Par unites Ac cationiques ou potentiellement catlonlques. on entend des unit6s qui 
comprennent un groupe cationique ou potentiellement cationique. Les unites ou groupes 
cationiques sont des unlt6s ou groupes qui pr6sentent au molns une charge positive 
(g6n§ralement associfee k un ou plusieurs anions comme I'ion chlorure, I'ion bromure, 
5 un groupe sulfate, un groupe m6thylesulfate), quel que solt le pH du milieu oD est 
present le copolymfere. Les unit6s ou groupes potentiellement cationiques sont des 
unites ou groupes qui peuvent 6tre neutres ou presenter au molns une charge positive 
selon le pH du milieu oCi est present le copolymdre. Dans ce cas on parlera d'unltSs 
potentiellement cationiques Ac sous fomne neutre ou sous fonme cationique. Par 
1 0 extension on peut parler de monom^res cationiques ou potentiellement cationiques. 

Par unlt6s Aa anioniques ou potentiellement anioniques, on entend des unites qui 
comprennent un groupe anionique ou potentiellement anionlque. Les unit6s ou groupes 
anioniques sont des unlt6s ou groupes qui prSsentent au molns une charge n6gative 
(gSnSralement associSe d un ou plusieurs cations comme des cations de composes 
1 5 alcallns ou alcallno-terreux. par exemple le sodium, ou groupes cationiques comme 
rammonlum), quel que soit le pH du milieu oCi est present le copolym^re. Les unit6s ou 
groupes potentiellement anioniques sont des unit6s ou groupe qui peuvent §tre neutres 
ou presenter au molns une charge n6gative selon le pH du milieu oii est present le 
copolym^re. Dans ce cas on parlera de d'unit6s potentiellement anioniques Aa sous 
20 forme neutre ou sous forme anionlque. Par extension on peut parler de monomeres 
anioniques ou potentiellement anioniques. 

Par unites An neutres, on entend des unlt6s qui ne pr6sentent pas de charge, 
quel que soit le pH du milieu oD est present le copolym^re. 

La partle A peut presenter slmultan6ment des unites Ac potentiellement 
25 cationiques sous fonne cationique, et des unites Aa anioniques ou potentiellement 
anioniques sous fonme anionlque. Altematlvement la partie A peut pr§senter 
simultanfement des unit6s Ac cationiques ou potentiellement cationiques sous forme 
cationique, et des unites Aa potentiellement anioniques sous fomne neutre. 
Altematlvement la partie A peut presenter simultan6ment des unites Ac 
30 potentiellement cationiques sous fomne neutre. et des unites Aa anioniques ou 

potentiellement anioniques sous forme anionique. De pr§f6rence, le copolym6re ne 
pr6sente pas simultan^ment des unites Aa et des unites Ac sous fomne neutre. 

Les unit6s An peuvent §tre hydrophiles ou hydrophobes. De pr6f6rence elles 
sont hydrophobes, mais peuvent comprendre des unit6s hydrophiles. 

35 

A titre d'exemples de monomferes hvdroohiles potentiellem ent cationiques (dont 
peuvent d^river des unit6s Ac), on peut mentlonner : 
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• les N.N(dlalkylaminou)alkyl)amides d'acides carboxyllques a-p 
monoSthylSniquement insaturSs comme le N,N-dim6thylamlnom§thyl 
-acrylamlde ou -m^thacrylamide. ie 2(N,N-dim§thyIamino)6thyl-acrylamlde ou - 
m6thacrylamide, le 3(N,N-dlm6thylamlno)propyl-acrylamide ou 

5 -m6thacrylamide, le 4(N,N-dlm6thylamino)butyl-acrylamide ou 

-mSthacrylamlde 

• les aminoesters a-p mono6thyl6niquement insaturSs comme le 2(dlm6thyl 
amino)§thyl acrylate (ADAM). 2(dlm6thyl amlno)6thyl m6thacrylate (DMAM), le 
3(dimdthyi amino)propyl m6thacrylate, ie 2(tertlobutylamino)§thyl mSthacrylate, le 

1 0 2(dlpentylamlno)6thyl m6thacrylate, le 2(dl6thylamlno)6thyl m6thacrylate 

• les vinylpyridlnes 

• la vinyl amine 

• les vinylimidazolines 

• des monomdres prScurseurs de fonctions amines tels que le N-vlnyl fonmamide, le 
15 N-vinyl ac6tamide, ... qui engendrent des foncBons amines primaires par simple 

hydrolyse acide ou basique. 
A titre d'exemples de monomferes hvdrophiles cationiaues. dont peuvent d6river 
des unites Ac. on peut mentlonner : 

• les monomferes ammoniumacryloyies ou acryloyloxy comme le chlorure de 
20 trim6tliylammonlumpropylm§thacrylate, le chlonjre ou ie bromure de 

trim6thylammonium§ttiylacrylamlde ou m6thacryiamide, le m6thyisulfate de 
trim6tiiylammoniumbutyIacryiamide ou m6thacrylamlde, le m6thylsuifate de 
trim6tiiylammonlumpropylm6thacrylamide (MES), ie clilonjre de (3- 
m§thacryiamldopropyi)trim6thylammonlum (i\yiAPTAC), le cliiorure de (3- 
25 acrylamidopropyl)trlm§thylammonium (APTAC), ie dilorure ou ie mfetliylsulfate de 
mSthacryloyloxySmyl trimitiiyiammonium, ie chlorure d'acryloyioxy§tlnyl 
trimSthylammonium ; 

• le bromure, chlorure ou m6thyisulfate de 1-6thyl 2-vinylpyridinlum. de 1-6thyl 4- 
vinylpyrldinlum ; 

30 • les monomferes N,N-dlali<yldiallylamlnes comme le chlorure de N.N- 
dimdthyldiallyiammonium (DADMAC) ; 

• les monomferes poiyquatemaires comme le chlorure de 
dim6thylamlnopropylm§thacrylamlde,N-(3-chloro-2-hydroxypropyl) 
trimSthylammonium (DIQUAT) ... 

35 
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Des exemples de monomferes non-loniaues fneut res^ hvdroDhiles ou 
hydrophobes, dont peuvent d§river des unit6s An. ont d6jii 6t6 mentionnSs plus haut 
(concemant la partie B). 

A titre d'exemples de monomdres anionlques ou potentielleme nt anioniaues. 
5 dont peuvent deliver des unit6s Aa. on peut mentlonner : 

• des monomdres possddant au molns une fonctlon carboxylique, comme les acides 
carboxyliques a-p 6thyl6niquement Insatur6s ou les anhydrides correspondants, tels 
que les acides ou anhydrides acrylique, m6thacrylique, maleique. I'acide fumarique, 
I'aclde Itaconlque, le N-m6thacroyl alanine, le N-acryloylglydne et leurs sels 

10 hydrosolubles 

• des monomdres pr^curseurs de fonctlons carboxylates, comme I'acrylate de 
tertiobutyle, qui engendrent, aprds polymerisation, des fonctlons cariDoxyliques par 
hydrolyse. 

• des monomdres possSdant au molns une fonctlon sulfate ou sulfonate, comme le 2- 
15 sulfooxyethyl m^thacrylate, I'acide vinylbenzdne sulfonlque. I'acide allyl sulfonique, 

le 2-acrylamldo-2m6thylpropane sulfonlque, I'acrylate ou le m6thacrylate de 
sulfoethyle , I'acrylate ou le m§thacrylate de sulfopropyle et leurs sels hydrosolubles 

• des monom^res poss6dant au molns une fonction phosphonate ou phosphate, 
comme I'acide vinylphosphonique,... les esters de phosphates 6thyl6niquement 

20 Insatur6s tels que les phosphates d6riv6s du m§thacrylate d'hydroxyethyle (Empicryl 
6835 de RHODIA) et ceux d6riv§s des mSthacrylates de polyoxyalkylenes et leurs 
sels hydrosolubles 

A tItre d'exemples de monomferes zwitterioniaues. dont peuvent d6river des unites 
25 Az, on peut mentionner : 

• les monomfere sulfobdtaTnes comme le sulfopropyl dimethylammonium 6thyl 
m6thacrylate (SPE de RASCHIG), le sulfopropyl dimethylammonium propyl 
m6hacrylamlde (SPP de RASCHIG), le sulfopropyl 2-vlnylpyridinium (SPV de 
RASCHIG) 

30 • les monom6res phosphobitaTnes, comme le phosphato6thyl trim6thylammonium 
ethyl m§thacrylate 

• les monom^res carboxybStaTnes. 

La masse molaire moyenne en nombre de la partie A, peut aller de 500 ^ 100000, 
35 de preference de 500 ^ 25000 g/mol. mesuree par chromatographie d'excluslon 
sterique. 
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De manl6re particuH^re, la masse molaire moyenne en nombre du copolym§re 
selon I'inventton est comprise entre 1000 et 200 000 g/mol, de preference entre 1000 et 
50 000 g/mol, plus particuliSrement entre 3000 et 30 000 g/mol, d§termin6e par GPC 
couplde ^ la m§thode MALLS (Multi Angle Laser Light Scattering). 
5 La partie A prdsente une charge moyenne Q positive, negative ou neutre. Dans le 

cas d'une partie A zwitlerionique, la charge moyenne est g6n§ra!ement neutre. Dans le 
cas d'une partie A amphotdre, on peut moduler les propridt^s du polymdre, et ses 
utilisations, en variant la charge moyenne. Dans un mode de realisation particulier, la 
partie B est une partie neutre. et en ce que la partie B pr§sente une charge moyenne Q 
10 positive, negative ou neutre. 

A titre d'exemples de copolymeres diblocs, on peut mentionner notamment les 
copolym6res (polyacrylate de butyle) - (poly(acide acrylique-stat-acrylate de 2- 
dim6thylamino6thyle quatemise)). A titre d'exemple de polymdres triblocs. on peut 
15 mentionner notamment les copolymeres (poly(acide acrylique-stat-acrylate de 2- 
dimethyIamlno§thyle quaternise))-polyorganosiloxanes-(poly(aclde acrylique-stat- 
acrylate de 2-dimethylaminoethyle quaternis6)). 

Les copolymeres selon invention peuvent etre obtenus par toute methods 
20 connue. que ce soit par polymerisation radicalaire, controlee ou non, par polymerisation 
par ouverture de cycle (notamment anionique ou cationique), par polymerisation 
anionique ou cationique, ou encore par modification chimique d'un polymere. 
De maniere prefer6e, on met en oeuvre des methodes de polymerisation radicalaire dite 
vivante ou contrdiee. 

25 A titre d'exemple de precedes de polymerisation dite vivante ou controiee, on peut 
notamment se referer a : 

- les precedes des demandes WO 98/58974, WO 00/75207 et WO 01/42312 qui 
mettent en oeuvre une polymerisation radicalaire controiee par des agents de 
contrdle de type xanthates, 

30 - le precede de polymerisation radicalaire controiee par des agents de controles de 
type dithioesters de la demande WO 98/01478, 

- le precede decrit dans la demande WO 02/08307, notamment pour Tobtention de 
copolymeres comprenant des bloc polyorganosiloxane, 

- le precede de polymerisation radicalaire controiee par des agents de controle de 
35 type dithiocarbamates de la demande WO 99/31 144. 

. le precede de polymerisation radicalaire contrdiee par des agents de controle de 
type dithiocarbazates de la demande WO 02/26836, 
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* le proc6d6 de polymerisation radicalaire controlde par des agents de contrdle de 

type dithiophosphoroesters de fa demande WO 02/10223, 
(§ventuellement les copolym&res d blocs obtenus comme cl-dessus par polymerisation 
radicalaire contrdlde, peuvent sublr une reaction de purification de leur extrdmite de 
5 chaTne soufree, par exemple par des procedSs de type hydrolyse, oxydatlon, reduction, 
pyrolyse ou substitution) 

- le precede de la demande WO 99/03894 qui met en oeuvre une polymerisation en 
presence de precurseurs nitroxydes, 

- le precede de la demande WO 96/30421 qui utilise une polymerisation radicalaire 
1 0 par transfert d'atome (ATRP), 

- le precede de polymerisation radicalaire contrSiee par des agents de contrdle de 
type iniferters selon Tenseignement de Otu et al., Makromol. Chem. Rapid. 
Commun., 3, 127 (1982), 

- le precede de polymerisation radicalaire contrdiee par transfert degeneratif d'iode 
15 selon Tenseignement de Tatemoto et al., Jap. 50, 127. 991 (1975), Daikin Kogyo Co 

ltd Japan et Matyjaszewski et aL, Macromolecules, 28, 2093 (1995), 

- le precede de polymerisation radicalaire contrdiee par les derives du 
tetraphenyiethane, divufgue par D. Braun et al. Dans Macromol. Symp. 111,63 
(1996), ou encore, 

20 - le precede de polymerisation radicalaire contr&iee par des complexes organocobalt 
decrit par Wayland et al. Dans J.Am.Chem.Soc. 116,7973 (1994) 

- le precede de polymerisation radicalaire contrdiee par du diphenyiethyiene (WO 
00/39169 ou WO 00/37507). 

Lorsqu'il s'agit de copolymeres ^ architecture contrdiee greffes ou peignes, ceux- 
25 ci peuvent dtre obtenus par des methodes dites de greffage direct et copolymerisation. 
Le greffage direct consiste d polymeriser le(s) monomere(s) choisl(s) par voie 
radicalaire, en presence du polymere seiectionne pour fomier le squelette du produit 
final. Si le couple monomere / squelette ainsi que les conditions operatoires, sent 
judicieusement choisis, alors il peut y avoir reaction de transfert entre le macroradical en 
30 croissance et le squelette. Cette reaction genere un radical sur le squelette et c'est ^ 
partir de ce radical que croTt le greffon. Le radical primaire issu de i'amorceur peut 
egalement contribuer aux reactions de transfert. 

Pour ce qui a trait d la copolymerisation, elle met en oeuvre dans un premier temps le 
greffage ^ Textremite du futur segment pendant, d'une fonction polymerisable par voie 
35 radicalaire. Ce greffage peut dtre realise par des methodes usuelles de chimie 
organique. Puis, dans un second temps, le macromonomere ainsi obtenu est polymerise 
avec le monomere choisi pour former le squelette et on obtient un polymere dit "peigne". 
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Le greffage peut §tre r6alls6 avantageusement en presence d'un agent de contrdle de la 
polymerisation tel que cit6 dans les r6f§rences cl-dessus. 

Les proc6d§s de preparation de polym6res en forme d'6tolle peuvent §tre 
essentiellement class6s en deux groupes. Le premier conespond ^ la fomnation des 

5 bras des polym6res partir d'un compos6 plurifonctionnel constltuant le centre 
(technique "core-flrsr) (Kennedy, J.P. and coll. Macromolecules, 29, 8631 (1996), 
Deffleux. A. and coll. Ibid, 25. 6744, (1992). Gnanou. Y. and coll. Ibid. 31. 6748 (1998)) 
et le second correspond k une m6thode oCi les mol6cules de polym^res qui vont 
constltuer les bras sont d'abord synth§tis6es et ensuite li§es ensemble sur un coeur 

1 0 pour former un polym^re en fomie d'6toile (technique "amfi-flrsr)- 

A trtre d'exemple de synthase de ce type de polymdre, on poun-a se r§ferer au brevet 
WO 00/02939. On peut citer 6galement les proc6d6s de polymerisation ^ partir d'un 
coeur comprenant plusieurs groupes de transfert. et les proc6d§s de reticulation de 
micelles. 

15 

D'autres details ou avantages de I'inventlon apparattront plus clairement au vu de 
I'exemple qui suit, sans caractere llmitatif. 

Les abreviations donnees ont la signification 

* P(ABu) Homopolymere de I'acrylate de butyle (ABu) 
*P(ADAME) Bloc homopolymere du dimethylaminoethyl 

acrylate(ADAME) 

*P(ADAMQuat) Bloc homopolymere du methyl sulfate de 

trimethylammoniumethyl acrylate (ADAMQuat) 

* P(A/^t/MDAMQuat) Bloc copolymere statistique de I'acide acrylique et de 

I'ADAMQuat de- rapport ponderal A/V/ADAMQuat de 
30/70 

Synthese d'un copolymere dibloc Polyacrylate de butyle Poly(aclde acrylique- 
stat-acrylate de 2-dimethylamlnoethyle quaternise) 
Dans un ballon bicol en venre de 500 ml muni d'un refrigerant et d'une agitation 
25 magnetique et maintenu sous argon, on introduit 1 24,2 g d'ethanol, 1 3,54 g de 0-ethyl- 
S-(l-methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH3CHC02CH3)S(C=S)OEt et 65 g 
d'acrylate de butyle. La solution est mise en temperature e 70"'C, et 4,27 g 
d'azobislsobutyronitrile (AIBN) sont ajoutes au melange reactionnel. La reaction est 
maintenue pendant deux heures e cette temperature. Une analyse RMN1 H confirme 



20 
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que le monomdre acrylate a 6t6 totalement polym6ris6. La masse molaire du polymdre 
est mesur6e par chromatographie d'exclusion st6rique. Mn=1800 g/mol. 

Au polymfere issu de la preml§re 6tape, maintenu A 70*C, sent ajoutis 2,13 g 
5 d'azoblslsobutyronitrile. Ensurte, un m§lange contenant 1 73,3 g d'acide acrylique, 404,7 
g d' acrylate de 2-dim6thylamlno6thyl quatemls6, 335 g d'eau et 335 g d'Sthanol est 
additionn6 pendant 4 heures. Au bout de 2 heures d'introduction, 3.2 g d'AIBN sont 
Introdults. A la fin des 4 heures d'introduction de la solution de monom^res, 3,2 g 
d'AIBN sont d nouveau introdults dans le r6acteur. Le nSactlon est ensuite maintenue d 
1 0 cette temperature pendant 2 heures suppiSmentaires. 

Une analyse RMN 1H confinne que la composition du copolym6re final correspond a 
celle attendue. 
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REVENDICATIONS 

1 . Copolymdre d structure contrdlSe, comprenant au moins deux parties A et B de 
compositions distinctes, la partie A comprenant des unit6s lonlques ou potentlellement 

5 lonlques, caractdris^ en ce que: 

- la partie A est une partie amphot^re ou zwitterlonique, comprenant: 

- des unites Ac catloniques ou potentlellement catloniques. 

- des unites Aa anioniques ou potentlellement anionlques, et 

- optionnellement des unites An neutres, hydrophlles et/ou hydrophobes, 

10 et/ou, 

- des unites Az zwitterlonlques, 

- optionnellement des unites Ac catloniques ou potentlellement catloniques, 

- optionnellement des unlt6s Aa anionlques ou potentlellement anioniques, et 

- opHonneilement des unites An neutres. hydrophlles et/ou hydrophobes, 
15 - la partie B n'est pas une partie amphotSre ou zwitterionique. 

2. Copolymfere selon la revendication pr6c6dente, caract§rls6 en ce que la partie B est 
une partie neutre, hydrophile ou hydrophobe, comprenant des unites neutres, 
hydrophlles ou hydrophobes. 

20 

3. Copolym^re selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 en ce qu'il a Tune des 
structures suivantes: 

- copolym6re d blocs, comprenant au molns deux blocs, la partie A con-espondant a un 
bloc, la partie B conespondant d un autre, la partie A pr6sentant 6ventuellement un 

25 gradient de composition, 

- copolymSre peigne ou greff6, comprenant un squelette et des chaines lat6rales, avec 
la partie A conrespondant au squelette et la partie B con-espondant a des chaTnes 
latdrales, ou avec la partie B correspondent au squelette et la partie A con-espondant a 
des chafnes latirales. 

30 - copolym^re 6toile ou mlcrogel, comprenant un coeur polym6rique ou non polym§rique, 
et des ChaTnes polym§rlques p6riph§riques. une partie con-espondant au coeur, I'autre 
conespondant aux chaTnes p6riph§riques. 

4. Copolymdre selon I'une des revendications pr^cedentes, caracteris^ en ce que c'est 
35 un copolymdre dibloc (bloc AHbloc B). tribloc (bloc A)-(bloc B)-(bloc A) ou tribloc (bloc 

B)-(blocA)-(blocB) 
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5. Copolymere selon Tune des revendications prScSdentes, caractSrisd en ce qu'il est 
obtenu par un proc6d6 de polymerisation radicalaire contr6lee. 

6. Copolymere selon Tune des revendications precedentes, caractdris^ en ce que la 

5 partie B est une partle neutre, et en ce que la partie A pr6sente une charge moyenne Q 
positive, negative ou neutre. 

7. Copolymere selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce qu'il est 
sous fonne de poudre, sous forme de dispersion dans un llqulde ou sous forme de 

10 solution dans un solvant. 

8. Copolymere selon Tune des revendications prScSdentes, caract^rise en ce que les 
unites Ac derivent des monom^res sent seiectionnSs parmi: 

• les N,N(diallcylaminou)alkyl)amides d'acides carboxyliques a-p 

1 5 mono6thyl6nlquement insaturSs comme le N,N-dimethylaminomethyl 

-acrylamide ou -m§thacrylamide. le 2(N,N-dim6thyIamlno)6thyl-acrylamlde ou - 
methacrylamide, le 3(N,N-dimethylamino)propyl-acrylamide ou 
-methacrylamide, le 4(N,N-dim6thylamino)butyI-acrylamide ou 
-methacrylamide 

20 • les aminoesters a-p monoethyienlquement insaturSs comme le 2(dimethyl 

amino)etliyl acrylate (ADAM), 2(dimethyl amino)ethyl methacrylate (DMAM), le 
3(dlmethyl amino)propyl methacrylate, le 2(tertiobutylamino)ethyl methacrylate, le 
2(dlpentylamino)6thyl methacrylate, le 2(diethylamino)ethyl methacrylate 

• les vinylpyridines 
25 • la vinyl amine 

• les vinylimidazollnes 

• des monomeres precurseurs de fonctions amines tels que le N-vinyl formamide, le 
N-vinyl acetamide, qui engendrent des fonctions amines primaires par simple 
hydrolyse acide ou basique, 

30 • les monomeres ammoniumacryloyles ou acryloyloxy comme le chlorure de 
trimethylammoniumpropylmethacrylate, le chlorure ou le bromure de 
trimethylammonlumethylacrylamlde ou m6thacrylamide, le methylsulfate de 
trimethylammoniumbutylacrylamide ou methacrylamide, le methylsulfate de 
trimethylammoniumpropylmethacrylamide (MES), le chlorure de (3- 

35 methacrylamidopropyl)trim6thylammonium (MAPTAC), le chlomre de (3- 

acrylamidopropyl)trim6thylammonium (APTAC), le chlomre ou le methylsulfate de 
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m6thacryloyloxy6thyl trim6thylammonium, le chloaire d'acryloyloxyethyl 
trim§thylammonium ; 

• le bromure, chlorure ou m6thylsulfate de 1-6thyl 2-vInylpyiidinium, de 1-§thyl 4- 
vinylpyridinium; 

5 • les monom^res N,N-diaikyldiallylamines comme le chlorure de N,N- 
dimethyldiallylammonium (DADMAC) ; 

• les monom^res polyquatemalres comme le chlorure de 
dimethylamlnopropylmethacrylamide,N-(3-chloro-2-hydroxypropyl) 
trimdthylammonlum (DIQUAT). 

10 

9. Copolymdre selon Tune des revendications pr^cddentes, caractdrIsS en ce que les 
unites Aa d^rivent des monomeres sont sSlectionnds parmi: 

• des monomdres poss6dant au moins une fonctlon carboxylique, comme les acides 
carboxyliques a-p §thyl§nlquement insatures ou les anhydrides correspondants, tels 

15 que les acides ou anhydrides acrylique, m^thacrylique, maleique, I'acide fumarique, 
I'acide itaconique, le N-m6thacroyl alanine, le N-acryloylgiycine et leurs sels 
hydrosolubles 

• des monomdres prdcurseurs de fonctions carboxylates, comme I'acrylate de 
tertiobutyle, qui engendrent, apr^s polymerisation, des fonctions carboxyliques par 

20 hydrolyse 

• des monom§res poss6dant au moins une fonctlon sulfate ou sulfonate, comme le 2- 
sulfooxyethyl mSthacrylate, I'acide vinylbenz§ne sulfonlque, i'acide allyl sulfonique, 
le 2-acrylamido-2m§thylpropane sulfonique, I'acrylate ou le m^thacrylate de 
sulfoethyle , I'acrylate ou le m§thacrylate de sulfopropyle et leurs sels hydrosolubles 

25 • des monomdres possSdant au moins une fonction phosphonate ou phosphate, 
comme Tacide vinylphosphonique, les esters de phosphates 6thyl6niquement 
insatures tels que les phosphates d^rivds du mSthacrylate d'hydroxy^thyie et ceux 
derives des mdthacrylates de polyoxyalkyldnes et leurs sets hydrosolubles. 

30 10. Copoiym^re selon I'une des revendications pr§cddentes, caracterise en ce que les 
unites An derivent des monomeres sont s§lectionn§s parmi: 

• les monomeres vinylaromatiques tels que styrdne, alpha-mdthylstyr^ne, vinyltoluene 

• les haiogSnures de vinyle ou de vinyliddne, comme le chlorure de vinyle, chlorure de 
vinyliddne 

35 • les C1-C12 alkylesters d'acides a-p mono6thyl6niquement insatur§s tels que les 
acrylates et mdthacrylates de methyle, etjiyle, butyle, acrylate de 2-6thylhexyle 
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• les esters de vinyle ou d'allyle d'acides carboxyliques satures tels que les acetates, 
propionates, versatates, stSarates de vinyle ou d'allyle 

• les nitriles a-p monodthylSniquement insatur6s contenant de 3 d 12 atomes de 
carbone, comme racrylonitrile, le methacrylonitrlle 

5 • ies a-ol§f!nes comme Tethyldne 

• les di§nes conjugues, comme le butadiene, Tisoprdne, le chloroprdne, 

• les monomdres susceptibles des g^nSrer des chaTnes polydim6thylsiloxane (PDMS), 

• les hydroxyalkylesters d'acides a-p ethyldniquement insaturds comme les acrylates 
et m§thacrylates d'hydroxy^thyle, d'hydroxypropyle, le glycerol monomethacrylate 

10 •les amides a-p Stf^yl6niquement insatur^s comme I'acrylamide, le N,N-dimethyl 
mdthacrylamide, le N-methylo!acrylamide 

• les monom^res a-p dtliyldniquement insaturds portant un segment polyoxyall<ylSne 
hydrosoluble du type polyoxyde d'dthyl^ne, comme les polyoxyde d'6thyl§ne a- 
methacrylates ou a.co-dimStliacrylates, le m6thacrylate de polyoxydtliyldne u)- 

1 5 b§liSnyle, le m6thacrylate de poiyoxydtliyl^ne co-tristyrylpli§nyle) 

• les monom^res a-p §thyleniquement insaturSs precurseurs d'unites ou de segments 
hydrophiles tels que I'acetate de vinyle qui, une fois polymerise, peut etre hydrolyse 
pour engendrer des unites alcool vinylique ou des segments alcool polyvinylique 

• les vinylpyrrolidones 

20 • les monomdres a-p 6thyl§niquement insaturSs de type urSido et en particulier le 
mdthacrylamido de 2-imidazolidinone Sthyle. 



11. Copolymdre selon I'une des revendications precSdentes, caract^risd en ce que les 
unites Az d^rivent des monomeres sont s§lectionn§s parmi: 

25 • les monom^re sulfobStaYnes comme le sulfopropyl dimStliylammonium 6thy\ 
m§tliacrylate, le sulfopropyl dim^thylammonium propyl mdhacrylamide, le 
sulfopropyl 2-vinylpyridinium 
• les monomdres phosphobdtaYnes, comme le phosphatodtliyl trimSthylammonium 
6tliyl m§tliacrylate 

30 • les monom§res carboxyb6taTnes. 

12. Copolymere selon Tune des revendications precedentes, caraotSrisS en ce que la 
partie B comprend des unit6s d^rivant de monomdres neutres hydrophobes 
sdlectionnSs parmi: 

35 • les monomdres vinylaromatiques tels que styrdne, alpha-m6thylstyr6ne, 
vinyitolu^ne, 
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• les halogdnures de vinyie ou de vinylid^ne, comme le chlorure de vinyle, chlorure de 
vinylidene, 

• les C1-C12 alkylesters d'acides a-p mono6thyldniquement insaturSs tels que les 
acryiates et m^thacrylates de m^thyle, Sthyle, butyle, acrylate de 2-dthylhexyle, 

5 • les esters de vinyle ou d'allyle d'acides carboxyliques saturSs tels que les acetates, 
propionates, versatates, stearates de vinyle ou d'allyle, 

• les nitriles a-p monoSthylSniquement insaturSs contenant de 3 d 12 atomes de 
carbone, comme racrylonitrile, le methacrylonitrlle, 

• les a-ol§fines comme Tdthyldne, 

10 •les diSnes conjugu6s, comme le butadiene, Tlsoprdne, le chloropr^ne 

• les monomdres susceptibles de g§n§rer des chaTnes polydlmethylsiloxane. 

13. Copolymdre selon Tune des revendications 3^12, caract6ris6 en ce que en ce qu'il 
a une structure sulvante copolymdre d blocs, comprenant au moins deux blocs, la partie 

15 A correspondant un bloc, la partie B correspondant d un autre, la partie A prdsentant 
une structure homopolymdre, si elle comprend des unites Az, copolymere statistique ou 
copolymdre ^ gradient de composition. 

14. Utilisation d'un copolymdre selon Tune des revendications pr^cSdentes, dans des 
20 compositions de d§tergence, de soin du linge, ou de nettoyage, traitement, et/ou 

protection de la peau et/ou des cheveux. 
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